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Patentanmeldung 
D .H6H8 

w Zur Verwendung mit Textilwaschmitteln geeignete, Bleich- 
aktivatoren enthaltende Tablette" ; 1 

Es sind V/aschmittel bekannt, die neben den Ublichen reini- 
gend wirkenden Waschaktivsubstanzen, Aixfbausalaen und blei- 
chend wirkenden Perverbindungen sogenannte Bleichaktivatoren 
enthalten. Bei diesen Aktivatoren handelt es sich urn Carbon- 
saurederivate, die mit den Perverbindungen unter Bildung von 
Persauren reagieren und damit die Bleichwirkung der XJemische 
erhShen bzw. eine Bleichung bei verhaltnismaBig niedrigen 
. Waschtemperaturen ermSglichen. Die lagerung derartiger ¥asch- 
mittel wirft Jedoch erhebliche Probleme auf f da unter dem 
EinfluB hoherer Luftfeuchtigkeit bereits bei Raumtemperatur 
die Perverbindungen und Bleichaktivatoren miteinander reagieren 
kSnnen, was zu einem Verlust an-Aktivsauerstoff filhrt. Sind 
oxydationsempfindliche Stoffe zugegen, beispielsweise. optische 
Auf heller, so kSnnen diese oxydativ zerstort werden. Haufig 
tritt dabei gleichzeitig ein unangenehmer Geruch auf, der auf 
fltichtige Oxydationsprodukte zurilckzufuhren ist. Aber auch 
in solchen Waschmitteln, in denen die Perverbindungen mit 
Htillsubstanzen versehen oder getrennt von den iibrigen Wasch- 
mittelbestandteilen aufbewahrt sind, urn eine Wechselwirkung 
mit den iibrigen Bestandteilen auszuschalten, kSnnen StSrungen 
auf tret en. Da die Bleichaktivatoren sehr reaktionsfahige 
Acylierungsmittel darstellen, kSnnen sie mit empfindlichen 
Waschmittelbestandteilen, z.B* Duftstoffen oder optischen 
Aufhellern reagieren und diese in ihren Eigenschaften beein- 
trachtigen. 
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Es wurde bereits vorgeschlagen, die aus dem Bleichaktivator 
bestehenden Pulverpartikel mit einem Uberzug zu versehen, 
um Wechselwirkungen mit dem Aktivator und den Perverbindungsn 
zu veiWiden. Als Uberzugsmittel wurden beispielsweise was- 
serlBsliche, hochmolekulare Verbindungen, wie Polyglykole, 
Polyviriylalkohol oder Celluloseather, Oder wasserunlSsliche 
Stoffe, wie FettsSure oder Fettalkohole empfohlen, die auf 
den Aktivator aufgesprliht oder aufgranuliert werden. Es hat 
sich jedoch gezeigt, daB diese wasserloslichen Verbindungen 
nicht einer nennenswerten Verbesserung der LagerbestSndig- 
keit fllhren. Die bekannten unloslichen Uberzugsmittel bewir- 
ken zwar eine gewisse Zunahme der Lagerbestandigkeit, jedoch 
1st die Losungsgeschwindigkeit der umhiillten Partikel in 
kaltem oder maBig warmem Wasser zu gering. Das fiihrt dazu, 
daB die Mittel bei der Anwendung in automatischen Waschma- 
schinen zum Teil ungelSst in den Einspillvorrichtungen zurUck- 
bleiben bzw # sich nicht geniigend schnell in der nur maBig 
warmen Lauge auflosen, so dafl die Bleichwirkung in dem be- 
sonders wichtigen Bereich von 40° bis 60°C unzureichend ist. 

Weiterhin kann es flir den Verbraucher erwunscht sein, ein 
einheitlich zusammengesetztes, bleichendes Waschmittel so- 
wohl flir pflegeleichte, d.h. bei 40° bis 60°C zu waschende 
Textilien als auch ftir Kochwasche zu verwenden. Voraussetzung 
hierzu ist, daB das Waschmittel wahlweise im niedrigen wie 
im hohen Temperaturbereich gute Bleicheigenschaften besitzt. 
Die herkSmmlichen Waschmittel erfUllen diese Voraussetzung 
Jedoch nicht vollkommen # 

Durch die. vorliegende Erfindung werden diese Nachteile 
vermieden bzw, eine erhebliche Verbesserung erzielt. Ge- 
genstand der Erfindung ist eine zur Verwendung in perhy- 
drathaltigen Textilwaschmitteln geeignete Tablette, gekenn- 
zeichnet im wesentlichen durch einen Gehalt von 85 bis 98 
Gew.-# mindestens eines mit Wasserstoffperoxid Persauren 
bildenden kQrnigen Bleichaktivators,, dessen durch Tritation 



k 0 9 8 2 8/0929 



-3- 



Henkal & CIo GmbH 



2263939 

S«tM *i zvr FetrntowaaMimt 0 H648 



bestimmter Aktivieruncswert mindestens 3 betragt, 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent eines was series lichen, f ilmbildenden Polymeren, 
mit dem die aus dem Bleichaktivator bestehenden KSrner ttberzo- 
gen sind,1 f 6bis 15 Gew.-J£ einer in Wasser I8slichen bzw. quell- 
baren Starke und/oder Carboxynethylstarke sowie 0,2 bis 1,5 
Gew.-5f an Magnesium- und/oder Calciumsalzen von gesattigten, 
16 bis 20 Kohlenstoffatoine enthaltenden FettsSuren. 

Geeignete Tabletten weisen einen Durchnesser von 5 bis 50 nun 
und eine Dicke von 2 bis 25 mm auf. 

Als Bleichaktivatoren, die nit Wasserstof fperoxid bzw. Perhydra- 
ten in wafiriger LCsung organische Persauren bilden, kommen bei- 
spielsweise N-Acyl-, O-Acyl-Verbindungen sowie Kohlensaure- bzw. 
Pyrokohlensaureester in Frage, deren Aktivierungswert fur die 
Perverbindungen (= Titer) wenigstens 3, vorzugsweise wenigstens 
i»,5 ist. Dieser Aktivierungswert wird in folgender Vfeise bestinr.t 

LBsungen, die 0,615 g/1 NaBO^ . H 2 0 2 . 3 H.,0 (4 mMol/1) und^.5 
g/1 Na^PgO,^ . 10 KgO enthalten, werden nach Erwarnen auf 60 C 
mit 4-nMol/l Aktivator versetzt und 5 Kinuten unter Rtthren auf 
der angegebenen Temperatur eehalten. Dann gibt nan 100 ml die- 
ser FlUssigkeit auf ein Geniseh von 250 g Eis und 15 ml Eis- 
essig und titriert sofort nach Zugabe von 0,35 E Kaliumjodid r.it 
0,1 n Natriumthiosulfatiesung und Starke als Indikator; die da- 
bei verbrauchte Menge an Thiosulfatl6sung in ml ist der Akti- 
vierungswert (= Titer); bei einer lOOgigen Aktivi«rung des ein- 
gesetzten Peroxids wttrde sie 8,0 .ml ausmachen. 

Von den unten noch zu beschreibenden Typen von Aktivatoren 
eignen sich besonders Verbindungen ir.it einem Schmelzpunkt von 
wenigstens 70° C, vorzugsweise wenigstens 100° C und insbeson- 
dere von wenigstens 150° C. Weiterhin soil das Kquivalentgewicht 
dieser Verbindunsen (unter Xquivalentgewicht wird hier der 
Quotient aus dem Molekulargewicht 

- H.- 
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und der Anzahl im MolekUl vorhandener Acylreste bzw, Koh- 
lensSiire- oder PyrokohlensMurereste verstanden) hSchstens 
170, vorzugsweise hSchstens 130 und Insbesondere hSchstens 
110 sein. Zu den erfindungsgemSB brauchbaren Aktivatoren 
gehSren 

a) die aus den DBP-Schriften 1 162 967 und 1 291 317 be- 
kannten N-diacylierten und l^N'-tetraacylierten Amine wie 
z.B. NpNjNSN^Tetraacetyl-methylendiamin bzw. -Sthylen- 
diamin, N f N-Diacetylanilin und N f N-Diacetyl-p-toluidin bzw. 
1 f 3-diacylierten Hydantoine, wie z.B. die Verbindungen 1,3- 
Diacetyl-5 9 5-dimethylhydantoin und 1 , 3-Dipropionyl-hydantoin ; 

b) die aus der britischen Patentschrif t 1 003 310 bekannten N- 
Alkyl-N-sulfonyl-carbonamide, beispielsweise die Verbindungen 
N-Methyl-N-mesyl-acetamid, N-Methyl-N-mesyl-benzamid, N-Methyl- 
N-mesyl-p-nitrobenzamid, und N-Methyl-N-mesyl-p-methoxybenzamid; 

c) die in der schweizerischen Patentschrif t. 407 387 beschriebenen 
N-acylierten cyclischen Hydrazide, acylierten Triazole oder Ura- 
zole wie z.B. das Monoacetylmaleinsaurehydrazid; 

d) die in der DP-Anmeldung P 17 19 574.3-43 beschriebenen 0,N,N- 
trisubstituierten Hydroxylamine wie z.B. 0-Benzoyl-N,N-succinyl- 
hydroxylamin, 0-Acetyl-N,N-succinyl-hydroxylarnin, 0-p-Methoxy- 
benzoyl-N,N-succinyl-hydroxylamin, O-p-Nitrobenzoyl-NjN-succinyl- 
hydroxylamin und OjNjN-Triacetyl -hydroxy lamin; 

e) die aus der DOS 1 801 713 bekannten N,N ! -Diacyl-sulfurylamide, 
beispielsweise N,N* -Dimethyl -N,N f -diacetyl-sulfurylamid, und 
N,N f -Diathyl-N,M f -dipropionyl-sulfurylaraid; 

f) die Triacylcyanurate, beispielsweise Triacetylcyanurat und 
Tribenzoylcyanurat der DAS 1 294 919; 

g) die aus der schweizerischen Patentschrif t 347 930 bzw. der 
DBP-Schrift 693 049 bzw. der DOS 1 444 001 bekannten Carbon- 
s&ureanhydride wie z.B. Benzoesaureanhydrid, m-Chlorbenzoes3ure- 
anhydrid, Phthalsaureanhydrid, 4-Chlorphthalsaureanhydrid; 
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h) die aus der schweizerischen Patentschrif t 348 682 bekannten 
Zuckerester, beispielsweise Glucosepentaacetat; 

i) die l^-Diacyl-^^S-diacyloxy-imidazolidine der DOS 1 801 141, 
beispielsweise die Verbindungen l,3-Diformyl-4,5-diacetoxy-imid' 
azolidin, l,>Diacetyl-4,5-diacetoxy-imidazolidin, 1,3-Diacetyl< 
4,5-dipropionyloxy-imidazolidirij 

i) die aus der DOS 1 594 865 bekannten Verbindungen Tetraacetyl 
glykoluril und Tetrapropionylglykoluril; 

k) die in der DP-Anmeldung P 20 58 106.0 beschriebenen diacy- 
lierten 2,5-Diketoplperazine wie z.B. 1, 4-Diacetyl-2,5-diketo- 
piperazin, l^-Dipropionyl-a^S-diketopiperazin; 
1 # 4-Dipropionyl-j, 6-dimethyl-2 , 5-diketopiperazin; 

1) die in der DP-Anmeldung P 21 12 557.5 beschriebenen Acy- 
lierungsprodukte von Propylendiharnstoff bzw. 2, 2 -Dime thy 1- 
propylendiharnstoff (2,4,6,8-Tetraaza-bicyclo-(3,3, l)-nonan- 
3,7-dion bzw. dessen 9,9-Dimethylderivat) insbesond^re der 
Tetraacetyl- bder der Tetrapropionyl-propylendiharnstoff 
bzw . deren Dime thy lderivate; 

m) die KohlensSureester der DOS 1 444 024, beispielsweise 
die Natriumsalse der p-(Xthoxyearbonyloxy)-benzoesliure und 
p- (Propoxycarbonyloxy ) -benzolsulf onsSure . 

Von besonderem praktischem Interesse sind die unter a) und 

g) genannten Aktivatortypen. Bevorzugt kommt Tetraacetylglykol- 

uril in Mengen von 90 bis 97 Gew.-? zum Einsatz. 

Die Bleichaktivatoren sollen in k5rniger, insbesondere granu- 
lierter Form vorliegen, wobei die Korner einen raittleren Durch- 
messer von 0,05 bis 2 mm, vorzugsweise von 0,1 bis 1 mm aufwei- 
sen sollen. Die Kflrner sind mit einem tiberzug eines wasserl5s- 
lichen, f ilmbildenden Polymeren Uberzogen.Geeignete Polymere 
sind Carboxymethylcellulose und CarboxymethylstSrke, Methyl- 
oder HydroxySthylcellulose, Gelatine, Alginate, PolySthylen- 
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glykol, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Poly aery late 
und Polymethacrylate, wobei die Carboxylgruppen enthal- 
tenden Polymeren vorzugsweise in Form der Natriumsalze vorlie- 
gen. Auch Gemische von Polymeren kOnnen verwendet werden. Die 
Menge der filmbildenden Polymeren soli, auf das Gesamtgewicht 
der Tabletten bezogen, 0,2 bis 5> vorzugsweise 0,3 bis 2 Gew.-Sf 
betragen. Als bevorzugtes Polymeres kommen Carboxymethylcellilose 
in Anteilen bis zu 1 Gew.-SJ oder Polyvinylalkohol in Anteilen 
bis zu 2 Gew.-$ in Frage. 

Bei der in den Tabletten enthaltenen Starke kann es sich um 
native Starke, wie Kartoffel-, Mais-, Weizen- oder ReisstSrke 
oder um chemisch teilweise abgebaute bzw. chemisch abgewandelte 
Starkepraparat e handeln. Besonders geeignet sind native Kartof- 
felstarke und Carboxymethylstarke, die pro Anhydroglucose-Ein- 
heit 0,15 bis 0,5 Garb oxymethylgruppen aufweist. Brauchbar 1st 
auch ein unter dem Markennamen "Noredux" im Handel erhaitliches, 
durch thermischen Abbau im Vakuum in Gegenwart geringer Menge n 
Sfiure und ggf. anschlieflende Vernetzung mit geringen Mengen Form- 
aldehyd herstellbares Starkepraparat, das in 5*iger wafiriger 
Lfisung bei 20° C eine Viskositat von 3000 bis 6000 cP, vorzugs- 
weise von 4000 bis 5000 cP aufweist, Auch Gemische der vorge- 
nannten StSrken und Starkepraparat e, insbesondere Gemische aus 
Carboxymethylstarke und Kartof felstarke, sind brauchbar. 

Als Gleitmittel, die in Mengen von 0,2 bis 1,5, vorzugsweise 
0,4 bis 1 Gew.-J anwesend sind, kommen in erster Linie Calcium- 
und Magnesiumstearat, ferner die entsprechenden Palmitate und 
Arachinate sowie deren Gemische mit Stearaten in Prage. 

- 7 - 
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Zur Verbesserung der Tablettierbarkeit una der Zerfallselgen- 
schaften k8nnen die Gemische noch mineralische, feinpulvrige 
Adsorptionsmittel enthalten, insbesondere feinteiliges bzw. 
kolloidales Siliciumdioxid (Aerosil ® ) f erner Calciunhydrogen- 
phosphat, Calciumcarbonat , Magnesiumoxid, Magnesiumsilikat , 
Aluminiumoxid sowie Alumosllikate. Ihr Anteil kann bis 1,5. 
vorzugsweise 0,2 bis 0,8 Gew.-jS betragen; Das Kleben kann auch 
durch Beschichten der Preftwerkzeuge mit fluorhaltigen Polymeren, 
z.B. Teflon®, verhindert werden. 

Zur Verbesserung des LiJsungsvermSsens konnen die Tabletten bis 
zu 2 Gew.-? eines Netziaittels enthalten, beispielsweise Natriun- 
laurylsulf at , Natriuradioctylsulf osuccinat , Natriuraalkylsulf o- 
nat mit 10 bis 15 C-Atomen, Natriumalkylnaphthalinsulfonate 
bzw. andere oberf lSchenaktive Stoffe, wie sie nachstehend als 
* Bestandteile des. Waschmittels, aufgefuhrt sind. Weiterhin kfinnen 
Farb stoffe bzw. Pigmente anwesend sein, urn den Tabletten eine 
auff&llige, z.B. gesprenkelte Parbung zu verleihen bzw. inten- 
siv schmeckende, physiologisch unbedenkliche Bitterstoffe, um 
einer Verwechslung mit medikament6sen Tabletten durch den Ver- 
braucher vorzubeugen. 

- 8 - 



^09828/0929 



Henkel & Cle GmbH 



2263939 

utH s ~* " ip 4648 



Die Herstellung der Tabletten erfolgt in der Weise, dafi man 
die Bleichaktivatoren zuvor unter Verwendung Ublicher Granu- 
lier- und SprUhnischvorrichtungen mit einer wSfirigen LBsung 
der vorgenannten wasserlfislichen Polymeren granuliert, wobei 
die Partikel mit einem aus dem polymeren Material bestehenden 
filmartigen Oberzug versehen werden. Als brauchbar haben sich 
LOsungcn mit einen Polymergehalt von 1 bis 5 Gew.-Z und einer 
ViskositSt von nicht jnehr als 7000 cP erwiesen. Geeignete Vor- 
richtungen sind beispielsweise Granuliertrommeln bzw. mit RUhr- 
organen ausgerilstete Oder nach dem Wirbelschichtprinzip arbei- 
tende Mischvorrichtungen. UberschUssiges Wasser wird wfihrend 
des Granulierens, beispielsweise durch Zuflihren erwSrmter 
Luft, oder im AnschluB daran durch Nachtrocknen entfernt. 
Die Granulate werden anschlieBend mit den Ubrigen Be- 
standteilen vermischt und bei einem Prefidruck von 100 bis 
1000 kg/cm verpreBt. Ein Durchmesser der Tabletten von 10 bis 
30 mm und eine Dicke von 3 bis 20 mm hat sich als zweckm&Big 
erwiesen, da Tabletten dieser GrSfie gut zu handhaben sind und 
mit gentlgender Geschwindigkeit in kaltem VJasser zerf alien. 

Die Zusammensetzung der Tabletten ist so gewShlt, daB die 
Tablette einerseits gentigend stabil ist, andererseits jedoch 
in Wasser von Raumtemperatur eine relativ kurze Zerfallzeit 
von 30 bis 60 Sekunden besitzt • Diese Eigenschaft ist von 
besonderer Bedeutung, da die EinspUlzeit und die in die Ein- 
sptilvorrichtung eingespeiste Wassermenge bei den Qblichen voll 
automatischen Waschmaschinen begrenzt sind. Die Tablette und 
der zudosierte Waschmittelvorrat lttsen sich etwa in der glei- 
chen Zeitspanne. Dadurch wird verhindert, dafl das noch im 
trockenen Zustand in der Waschtrommel liegende Textilgut im 
Bereich des Zulaufs mit LSsungen unterschiedlicher Waschmittel 
und Aktivatorkonzentration in BerUhrung kommt, was zu einem 
ungleichmSBigen Bleichergebnis ftthren kBnnte. 

- 9 - 
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Die Konf ektionierung der Tabletten kann in der Weise erf olgen, 
dafl sie in eine Metall- Oder Kunststoffolie eingesiegelt und 
in die mit Waschmittel gefilllte Packung eingelegt oder an der 
AuBenseite der Packung angebracht werden. Im letzteren Falle 
weist die Packung vorzugsweise entsprechend eingeprSgte 
Vertiefungen zur Aufnahme der Tabletten auf. - - 

Die Waschmittel, mit denen die Tabletten in der vorgenannten 
Weise kombiniert werden kb"nnen, enthalten als Hauptbestand- 
teile oberflSchenaktive Waschrohstof fe, mindestens ein Auf- 
bausalz aus der ELasse der Polymerphosphate, Waschalkalien 
und Sequestrierungsmittel und Perverbindungen sowie weitere 
Ubllche Waschhilfsmittel und Zusatzstoffe. Die Mittel kBnnen 
in flllssiger, pulverf Brmiger, kSrniger oder auch stilckiger 
Form vorliegen. 

Als Waschrohstof fe kommen anionische Verbindungen vom Sulf o- 
nat- oder Sulfattyp" ija Betracht, in erster Linie Alkylbenzol- 
sulfonate, beispielsweise n-Dodecylbenzolsulfonat, ferner 
Olefinsulfonate, a-Sulfofettsauren und deren Ester, primSre 
und sekundare Alkylsulf ate sowie die Sulfate von athoxylier- 
ten oder propoxylierten hShermolekularen Alkoholen. 

Veitere Verbindungen dieser ELasse, die ggf. in den. Wasch- . 
. mitteln vorliegen konnen, sind die hShermolekularen sul- 
. fatierten Partialather und Partialester von mehrwertigen 

Alkoholen, wie die Alkalisalze der MonoalkylaVther bzw. der 

MonofettsSureester des Glycerinmonoschwefelsaureesters bzw. 

der 1,2-Dioxypropansulfons'aure. Ferner kommen Sulfate von 
" fithoxylierten oder propoxylierten Fettsaureamiden und Alkyl- 

.phenolen sowie Fettsfiuretauride und Fetts&ureisathionate 
• infrage. Weitere geeignete anionische Waschrohstof fe sind 
. Alkaliseifen von FettsSuren natiirlichen oder synthetischen 

Ursprungs, z.B. die Natriumseifen von Kokos-, Palmkern- oder 

TalgfettsSuren. 
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Ala zwitterionische Waschrohstoffe kommen Alkylbetaihe und 
insbesondere Alkylsulfobetaine infrage, z.B. das 3-(N,N-Di- 
methyl-N-alkylammonium)-propan-l-sulfonat und 3-(N,N-Dimethyl- 
N-alkylammonium)-2-hydroxypropan-l-suifonat. 

Die' anionischen Waschrohstoffe kSnnen In Form der Natrium-, 
. Kallum- und Ammonlumsalze sowie als Salze organischer Basen, 
*ie Mono-, Di- oder Triathanolamin, vorliegen. Sofern die ge- 
nannten anionischen und zwitterionischen Verbindungen einen 
. aliphatischen Kohlenwasserstoffrest besitzen, soil dieser be- 
Torzugt geradkettig sein und 8 bis 22 Kohlenstof f atome auf- 
veisen. In den Verbindungen mit einem araliphatischen Kohlen- 
vasserstoffrest enthalten die vorzugsweise unverzweigten Alkyl- 
ketten 1m Mittel 6 bis 16 Kohlenstof f atome . 

Als nichtionische oberflSchenaktive Waschaktivsubstanzen 
kommen iri erster Linie PolyglykolStherderivate von Alkoholen, 
FettsSuraiund Alkylphenolen infrage, die 3 bis 30 GlykolSther- 
gruppen und 8 bis 20 . Kohlenstof f atome im Kohlenwasserstoffrest 
enthalten. Besonders geeignet sind Polyglykoiatherderivate , 
in denen die Zahl der Xthylenglykoiathergruppen 5 bis 15 be- . 
trSgt und deren Kohlenwasserstoffreste sich von geradkettigen, 
prlmSren Alkoholen mit 12 bis 18 kohlenstof fatomen oder von 
Alkylphenolen mit einer geradkettigen, 6 bis 14 Kohlenstoff- 
atome aufweisenden Alkylkette ableiten. 

Veitere geeignete nichtionische Waschrohstoffe sind die was- 
serlBslichen, 20 bis 250 Xthylenglykoiathergruppen und 10 
bis 100 PropylenglykolSthergruppen enthaltenden PolySthy- 
lenoxidaddukte an Polypropylehglykol, jtthylendiaminopoly- 
propylenglykol und Alkylpolypropylenglykol mit 1 bis 10 Koh- 
lenstof fatomen in der Alkylkette. Die genannten Verbindungen 
enthalten tiblicherv/eise pro Propylenglykol-Einheit 1 bis 5 
Xthylenglykoleinheiten. Auch nichtionische Verbindungen vom 
Typ der Aminoxide und Sulfoxide, die ggf. auch Sthoxyliert 
sein konnen, sind verwendbar, • 
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Als Polymerphosphate kommen in erster linie Tripolyphosphate, 
insbesondere das Pentanatriumtriphosphat infrage. Die Tri- 
phosphate kiJnnen auch.im Gemisch mit hbher kondensierten 
Phosphaten, wie Tetraphosphaten, Oder ihren Hydrolysepro- . 

dukten, wie sauren oder neutralen Pyrophosphaten, vorliegen. 
- . - * 

Die Polymerptfosphate kSnnen auch ganz Oder teilweise durch • 
organische, komplexierend wirkende AmihopblycarbonsSuren - 
ersetzt sein. Hierzu zahlen insbesondere Alkalisalze der 
Nitrilotriessigsaure und Xthylendiaminotetraessigsaure. Ge- 
eignet sind ferner die Salze der Diathylentriaminopentaessig- 
saure sowie der hoheren Homologen der genannten Aminopoly- 
carbonsauren. Diese Homologe kBnnen beispielsweise durch 

.Polymerisation eines Esters, Amids oder Nitrils des N-Essig- 

sSureaziridins und anschlieflende Verseifung zu carbonsauren 
Salzen oder durch Umsetzung von Polyathylenimin mit chloressig- 
sauren oder bromessigsauren Salzen in alkalischem Milieu 
hergestellt werden. Yfeitere geeignete Aminopolycarbonsauren 
sind Poly-(N-bernsteinsaure)-athylenimine und Poly-(N-tri- 
carballysMure)-athylenimine, die analog den N-Essigsaure- 
derivaten erhaitlich sind. 

Weiterhin kSnnen komplexierend wirkende polyphosphonsaure 
Salze anwesend sein, z.B. die Alkalisalze von Aminopoly- 
phosphonsauren, insbesondere Aminotri-(methylenphosphon- 
saure), 1-Hydroxyathan-1,1-diphosphonsaure f Methylendiphos- 
phonsaure, Xthylendiphosphonsaure sowie Salze der hoheren 
Homologen der genannten Polyphosphonsauren. Auch Gemische 
der vorgenannten Komplexierungsmittel sind verwendbar. 

Als Waschalkalien kommen z.B. Alkali silikate infrage, ins- 
besondere Natriumsilikat, in dem das Verhaltnis von Na 2 0 : 
Si0 2 1 : 3,5 bis 1 : 1 betragt. Weitere geeignete Waschalkalien 
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eind Carbonate, Bicarbonate und Borate des Natriums oder 
Kaliums. 

Ale weiterer Mlschungsbestandteil kommen Sauerstoff abge- 
bende Bleichmittel, wie Alkaliperborate, -percarbonate , 
-perpyrophosphate und -persilikate sowie Harnstoffperhydrat 
lnfrage # Bevorzugt wird Natriumperborat-tetrahydrat ver- 
vendet. Zwecks Stabilisierung der Perverbindungen kBnnen 
die Mittel Magnesiumsilikat enthalten, beispielsweise in 
Mengen von 3 bis 20 Gew.-#, bezogen auf die Menge an Per- 
borat. 

Bei der Aktivierung der Perverbindungen durch die in der 
Tablette enthaltenen Bleichaktivatoren werden Carbonsaursn, 
wie z.B. Essigsaure, PropionsMure, Benzoesaure, frei und 
es empfiehlt sich, zum Binden dieser Carbonsauren ent- 
sprechende Alkalimengen zuzusetzen. Bei wirksamen Aktiva- 
toren ist eine Aktivierung bereits bei Einsatzmengen von 
0,05 Mol Aktivator pro g-Atom Aktivsauerstoff zu erkennen. 
Bevorzugt wendet man bei der Wasche 0,1-1 Mol Aktivator 
pro g-Atom Aktivsauerstoff an. 

Die Waschmittel kSnnen ferner optische Aufheller enthalten, 
insbesondere Derivate der DiaminostilbendisulfonsSure bzw. 
deren Alkalimetallsalze. Geeignet sind z # B. Salze der 
4,4 , -Bis(-2"-anilino-4"-mon)holino-1,3 > 5-trizinyl-6 ll -amino)- 
8tilben-2,2 , -disulfonsaure Oder gleichartig aufgebaute Ver- 
bindungen, die anstelle der Morpholinogruppe eine DiSthanol- 
aminogruppe, eine Methylaminogruppe oder eine B-Methoxy- 
fithylaminogruppe tragen. Weiterhin kommen als Aufheller 
fllr Polyamidfasern solche vom Typ der Diarylpyrazoline in- 
frage, beispielsweise 1-(-p-Sulfonamldopheriyl)-3-(p-chlor- 
phenyl)- A -pyrazolin sowie gleichartig aufgebaute Verbin- 
dungen, die anstelle der Sulfonamidogruppe eine Carboxymethyl 
Oder Acetylaminogruppe tragen. Brauchbar sind ferner substi- 
tuierte Aminocumarine, z.B. das 4-Methyl-7-dimethylamino- 
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Oder das 4-Methyl-7-diathylaminocumarin. Weiterhin sind 
als Polyamidauf heller die Verbindungen 1-(2-Benzimidazolyl)- 
2- ( 1 -hydroxyathyl-2-benzimidazolyl )-athylen und 1 - £thyl-3- 
phenyl-7-diathylamino-carbostyril brauchbar. Als Aufheller 
flir Polyester- und Polyamldf asern sind die Verbindungen 
2, 5-Di-(2-benzoxazolyl)-tMophen, 2-(2-Benzoxazolyl)-naphtho- 
[2,3-b] -thiophen und 1 f 2-Di-.(5~methyl-2-benzoxazolyl)-athy- 
len geeignet. Weiterhin kSnnen Auf heller vom Typ der substi- 
tuierten Diphenylstyrile anwesend sein. Auch Gemische der 
vorgenannten Aufheller kSnnen verwendet werden. 

Die Mittel kSnnen ferner Enzyme aus der Klasse der Proteasen, 
Lipasen land Amylasen bzw. deren Gemische enthalten. Besonders 
geeignet sind aus Bakterienstammen Oder Pilzen, wie Bacillus 
subtilis, Bacillus licheniformis und Streptomyces griseus 
gewonnene enzymatische Wirkstoffe, die gegentiber Alkali, 
Perverbindungen und anionische Waschaktivsubstanzen relativ 
bestandig sind und auch bei Temperaturen zwischen 50° und 
70°C noch nicht nennenswert inaktiviert werden. 

Weitere Bestandteile, die in den erfindungsgemaBen Mitteln 
enthalten sein kSnnen, sind Neutralsalse, insbesondere Na- 
triumsulfat^ bacteriostatische Stoffe, wie halogenierte 
.Ehenolather und -thioather, halogenierte Carbanilide und 
Salicylanilide sowie halogenierte Diphenylmethane, f erner 
Farb- und Duftstoffe. .... : ; * • ' \ . * * ; 

• . .... • - .".***•■* "".*".**". 

Pliissige Mittel kSnnen auBerdem hydrotope Substanzen und 
LSsungsmittel enthalten, wie Alkalisalze der Benzol-, 
Toluol- oder Xylolsulf onsaure, Harnstoff , Glycerin, Poly- 
glycerin, Di- oder Triglykoi, Polyathylenglykol, Xthanol, * 
i-Propanol und Xtheralkohole. 

■ . \ - ill" - " ' • 
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Gegebenenfalls konnen die Waschmittel noch bekannte Schaum- 
dfimpfungsmittei enthalten, wie gesSttlgte FettsSuren oder 
deren Alkalimetallseif en mit 20 bis 24 Kohl enstof fat omen, 
Wihermolekulare FettsSureester bzw. Triglyceride, Paraffine, 
Trialkylmelamine und Silikonantischaumniittel. 

Veitere geeignete Mischungsbestandteile sind Vergrauungs- 
inhibitoren, z,B. Natriumcelluloseglykolat, sowie die 
vasserlBslichen Alkalisalze von synthetischen Polymeren, 
die f reie Carboxylgruppen enthalten, Hierzu zShlen die 
Polyester bzw. Polyamide aus Tri- und TetracarbonsSuren 
und zweiwertigen Alkoholen bzw. Diaminen. 

Die qualitative und quantitative Zusammensetzung der Wasch- 
mittel hangt weitgehend von deren Einsatzgebiet ab. Ihre 
quantitative Zusammensetzung kann f olgendem Schema ent- 
sprechen (Angaben in Gewichtsprozent) : 

1 bis 40 % mindestens einer Verbindung aus der Klasse der 
anionischen, nichtionischen und zwitterionischen Waschaktiv- 
substanzen, 

10 bis 30 % mindestens eines Aufbausalzes aus der Klasse der 
Polymerphosphate, Sequestrierungsmittel und Vaschalkalien, 
5 bis 30 % einer Perverbindung, insbesondere kristallwas- 
serhaltiges oder wasserfreies Natriumperborat, sowie deren 
Cemisch mit Stabilisatoren, 

0,1 bis 20 % sonstige Hilfs- und Zusatzstof f e . 

Die Waschaktivsubstanzen kennen bis zu 100 96, vorzugsweise 
5 bis 70 % aus Verbindungen vom Sulfonat- und bzw. oder 
Sulfattyp, bis zu 100 96, vorzugsweise 5 bis 40 % aus nicht- 
ionischen Verbindungen vom Polyglykolathertyp und bis zu 
100 96 f vorzugsweise 10 bis 50 % aus Seife bestehen. Die 

- 15 - 
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Aufbausalze kSnnen bis zu 100 % f vorzugsweise 25 bis 95 # 
aus Alkalimetalltriphosphaten und deren Gemischen mit Al- 
kalimetallpyrbphosphaten, bis zu 100 % 9 vorzugsweise 5 bis 
50 # aus einem Alkalimetallsalz eines Komplexierungsmittels 
aus der ELasse der' Polyphosphonsauren, Nitrilotriessigsaure, 
Xthylendiamonotetraessigsfiure und bis zu 100 vorzugsweise 
5 bis -75 % aus mindestens einer Verbindung aus der KLasse 
der Alkalimetallsilikate, Alkalimetallcarbonate und Alkali- 
metallborate zusammengesetzt sein 9 • 

Zu den sonstigen Hilf s- und Zusatzstoff en zahlen neben den 
optischen Aufhellern insbesondere die Schauminhibitoren, 
diie in den erf indungsgemafien Mitteln in einer Menge bis 
zu 5 % 9 vorzugsweise in einer Menge von 0,2 bis 5 % an- 
wesend sein k5nnen, f erner die Enzyme, die in einer Menge 
bis zu 5 % 9 vorzugsweise 0,2 bis 3 % vorliegen kSnnen und 
die Carboxymethylcellulose, deren Anteil bis zu 5 % 9 vor- 
zugsweise 0,2 bis 3 %$ betragen kann. 

Die erf indungsgemSBen Tabletten bzw. ihre Kombination mit 
Perhydraten enthaltenden Waschmitteln weisen gegeniiber her- 
kBmmlichen Waschmitteln erhebliche Vorteile auf . Hervorzu- 
heben 1st insbesondere, dafi auch bei Lagerung unter ver- 
gleichsweise urigunstigen Bedingungen kein Verlust an Aktiv- 
sauerstoff und Aktivierungsmittel. bzw. keine Zersetzung ^mp- 
findlicher Vaschmittelbestandteile eintritt. Der Verbraucher 
" hat dartiberhinaus die MSglichkeit, die Bleichwirkung durch 
entsprechende Dosierung des Aktivators beliebig zu variieren 
und somit der Textilart bzw. dem Verschmutzungsgrad weit- 
gehend und ohne Gef ahr einer Textilschadigung durch unge- 
eignete Waschbadtemperaturen anzupassen. Bei Verwendung . 
von Tetraacetylglykoluril werden in einem Waschgang mit 
A bis 5 kg TrockenwSsche liblicherweise 3 bis 15 g Bleich- 
aktivator benStigt, eine Menge die sich bequem in 1 bis 5 
Tabletten unterbringen lSBt. 

- 16 - 
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Beisplele 
Beispiele 1 und 2 

In einem Virbelschichtmischer (Beispiel 1), in dem das zu 
granulierende Gemisch mittels Luft von 70°C in der Schwebe 
gehalten und durchmischt wurde bzw. in einem Rolltrommel- 
mischer (Beispiel 2) bespriihte man 93 f 5 Gewichtsteile 
Tetraacetylglykoluril mit 0,5 Gewichtsteilen einer Na- 
trium-Carboxymethylcellulose, die in 25 Gewichtsteilen 
Wasser gelost war. Die Carboxymethylcellulose wies einen 
Substitutionsgrad von 0,5 Carboxymethylgruppen pro Anhydroglu- 
cose-Einheit auf . Im AnschluB an die Granulierung wurde das im 
Wirbelschichtmischer hergestellte Granulat durch Einblasen von 
Luft auf Raumtemperatur abgekilhlt, wShrend das dem Trommelmi- 
scher entnommene Granulat auf Horden ausgebreitet und im Trok- 
kenschrank bei 50° C nachgetrocknet wurde. Die Granulate wiesen 
die folgenden Siebzahlen und Litergewichte auf: 

Beispiel 



Maschenweite 


1 


2 




> 0,8 mm 




4,6 


% 


> 0,^4 mm 


8,6 % 


30,8 


% 


> 0,2 mm 


36,6 % 


36,7 


% 


> 0 , 1 mm 


39,8 % 


21, H 


% 


< 0,1 mm 


14,7 * 


6,1 


% 


Litergewicht 


620 g 


560 s 





Die Granulate wurden mit 2,2 Gewichtsteilen einer Natrium- 
CarboxynethylstSrke (Kartoff elst&rke mit 0,25 Carboxymethylgrup 
pen prp Anhydroslucose-Einheit , Wassergehalt ca. 10 55), 3 Ge- 
wichtsteilen nativer Kartoff elstSrke und 0,8 Gewichtsteilen 
Magnesiumstearat vermischt und bei einem Druck von ca-100 kg/cir> 
zu Tabletten nit einem Durchmesser von 20 ram, einer Dicke von 
9 mm und einem Gewicht von 3,3 g verpre&t. 

- 17 - 
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Zur Priifung der Zerfallgeschwindigkeit wurden die Tabletten 
in ein MOO ml fassendes, nit 200 ml Wasser von 18° C und 16 dH 
gef Ulltes Becherglas eingeworfen. Nach einer Ruhezeit V0 JL 10 sec 
wurde mittels eines Magnetrtthrers (Lange des mit Teflon ^ be- 
schichteten Rtthrstabes 30 mm, Dicke 7 mm) bei einer Tourenzahl 
von 500 Umdrehungen pro Minute gerUhrt. 35 bis *0 sec, nach Ver- 
suchsbeginn (25bis 30sec. nach Ingangsetzen des RUhrwerkes) wa- 
ren die Tabletten vollkommen zerf alien und die Inhaltsstoffe 
innerhalb HO sec. gelttst bzw. dispergiert. • 

Beispiel 3 

In Shnlicher Weise wie vorstehend beschrieben wurden 9*»,1 Ge- 
wichtsteile Tetraacetylglykoluril mit 0,5 Gewichtsteilen Na- 
Carboxymethylcellulose (Substitutionsgrad 0,5) in 2?iger wafi- 
riger L6 sung in einem mit RUhrflUgeln ausgerttsteten Mischbe- 
haiter (sog. LSdige-Mischer) granuliert. Das erhaltene, mit 
warmer Luft getrocknete Granulat wies bei einem Litergewicht 
von 550 g die folgenden Siebzahlen auf: . . 

> 0,8 mm 8,0 jS, >0,1 mm 35,6 %, >0,2 mm 25,8 % 

>0,1 mm 24,3 %> <0,1 mm 6,2 % 

Das Granulat wurde mit 4,2 Gewichtsteilen Na-Carboxymethyl- 
starke (Substitutionsgrad 0,25), 0,6 Gewichtsteilen Magnesium- . 
stearat und 0,6 Gewichtsteilen Aerosil zu. Tabletten von 30 nan 
Durchmesser, einer Dicke von 8,5 nun und einem Gewicht von 
3,0 g verprefit. Der gemafi Beispiel 1 und 2 durchgeftihrte Losungs- 
test ergab eine Zerfallszeit von 30 bis 35 sec. 

- 18 - 
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Beispiel 4 

Im Wirbelschichtmischer gemSfi Beispiel 1 wurden bei 70° C 
95,5 Gewichtsteile Tetraacetylglykoluril mit einer LSsung aus 
1 Qewichtsteil Polyvinylalkohol (Polymerisationsgrad 2000) und 
20 Gewichtsteilen Wasser bespriiht und granuliert. Das Granulat 
wies ein Litergewicht von 550 g auf und ergab folgende Sieb- 
zahlen: 

>0,8 mm 0 J, >0,H mm 5,8 %, >0,2 mm 39,5 *, >0,1 mm 45,8? 
<0,8 mm 8,6 % 

Nach Vermischen mit 2,6 Gevtichtsteilen Na-CarboxymethylstSrke 
(Substitutionsjgrad 0,23) und 0,9 Gewichtsteilen Magnesiumstearat 
wurden Tabletten von 20 mm Durchmesser, 9 mm Dicke und 3,0 g 
Gewicht hergestellt, die bei dem in Beispiel 1 angeftthrten Zer- 
fallstest eine Zerfallszeit von 30 sec aufwiesen. 

Beispiel 5 

90 Gewichtsteile Tetraacetylglykoluril wurden in einer Granu- 
liertrormnel bei 50° C nit 3 Gewichtsteilen eines Polyglykols 
(mittleres Molekulargewicht 9000) in 15 Gewichtsteilen Wasser 
besprflht und granuliert. Das Granulat bestand zu 96 % aus 
Teilchen mit einem Durchmesser von 0,1 bis 0,8 mm. Dieses Vor- 
gemisch wurde mit weiteren Zusatzstof fen vermischt und zu Tablet 
ten von 30 mm Durchmesser und 8 mm Durchmesser verprefit. Die 
Zusammensetzung lautete (in Gew.-SS): 

90,0 % Tetraacetylglykoluril 
3,0 * PolySthylenglykol 
5,5 % KartoffelstSrke 
0,5 % Watriumlaurylsulfat 
0,5 % Aerosil 200 ® 
0,5 % Magnesiumstearat 



Die Zerfallszeit betrug $0 sec. 

409828/0929 
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Beispiel 6 

89 Qewichtsteile Tetraacetylglykoluril wurden in einer Granu- 
liertronmel nit einem filmartigen Oberzug von 1,5 Gewichtsteilen 
Gelatine in 30 Teilen V/asser versehen. Das getrocknete Granulat 
wurde, wie in Beispiel 5 beschrieben, mit weiteren Bestandteilen 
zu Tabletten nachstehender Zusammensetzung verprefit (in Gew.-?): 

88,5 % Tetraafeetylglykoluril 
1,5 % Gelatine 
8,0 £ KartoffelstSrke 
0,5 % Natriuinlaurylsulfat 
1,0 % Magnesiums tear at 
0,5 % Aerosil 200 ® 

Die Zerfallszeit betrug 50 sec. 

Verwendet man anstelle des Tetraacetylglykolurils andere Akti- 
vatoren, z.B. Tetraacetylmethylendiamin oder Tetraacetyl&thylen- 
diamin, so kommt man zu Tabletten von Shnlichen Eigenschaf ten. 

- 20 - 
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PatentansprUche 

1. Bleichaktivatoren enthaltende, zur Verwendung in perhydrat- 
haltigen Textilwaschmitteln geeignete Tablette, gekennzeichnet 
im wesentlichen durch einen Gehalt vpn 85 bis 98 Gew.-J min- 
destens eines mit Wasserstof fperoxid Pers&uren bildenden, k6r- 
nigen Bleichaktivators, dessen durch Titration bestimmter Akti- 
vierungswert mindestens 3 betrfigt, 0,2 bis 5 Gew.-£ eines was- 
serlGslichen, f ilmbildenden Polymeren, mit dem die aus dem 
Bleichaktivator bestehenden Korner iiberzogen sind, 1,6 bis 15 
Gew.-5S einer in Wasser loslichen bzw. quellbaren Starke und/oder 
CarboxymethylstSrke sowie 0,2 bis 1,5 Gew,-£ an Magnesium- und/ 
Oder Calciumsalzen von gesSttigten, 16 bis 20 Kohlenstof f atomen 
enthaltenden FettsSuren. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi der Akti- 
vator aus Tetraacetylglykoluril besteht. 

3. Mittel nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
der Aktivator eine mittlere Korngrofie von 0,1 bis 1 mm aufweist. 

k. Mittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das filmbildende Polynere aus Natrium-carboxymethylcellulose 
in Mengen bis zu 1 Gew.-J besteht. 

5. Mittel nach Anspruch 1 bis 3> dadurch gekennzeichnet, dafi 
das filmbildende Polymere aus Polyvinylalkohol in Mengen bis zu 
2 Gew.-2 besteht. 

6. Mittel nach Anspruch 1 bis 5 > dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Starke aus nativer Kartof f elstSrke besteht. 

- 21 - 
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7. Mittel nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das St&rkepraparat aus Natriumcarboxymethylstarke mit 0,15 bis 
0,5 Carboxymethylgruppen pro Anhydroglukose-Einheit besteht* 

8. Mittel nach Anspruch Ibis 7, gekennzeichnet durch einen Ge- 
halt von 0,4 bis 1 Gew.-Jf an Magnesiumstearat . 

9. Mittel nach Anspruch 1 bis 8, gekennzeichnet durch einen bis 
zu 2 Gew.-JJ, vorzugsweise 0,2 bis 0,8 Gew.-2 betragenden Gehalt 
an miner alis chen Adsorptionsmitteln. 

10. Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Ad- 
sorptionsmittelaus feint eiligem Siliciumdioxid besteht. 

11. Mittel nach Anspruch 1 bis 10, gekennzeichnet durch einen 
bis zu 2 Gew.-SS betragenden Gehalt an einem oberf lachenaktiven 
Netzmittel. 

12. Mittel natch Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Tablette einen Durchmesser von 5 bis 50 mm, vorzugsweise 

10 bis 30 mm und eine Dicke von 2 bis 25 nun, vorzugsweise 3 bis 
20 mm aufweist. 

13. Mittel nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dafi 
es mit einem Textilwaschmittel kombiniert ist, wobei das Wasch- 
mittel aus einem flUssigen Oder pulverformigen, vorzugsweise 
kBrhigen Gemisch von oberf lachenaktiven Waschrohstoffen, minde- 
stens einem Aufbausalz aus der Klasse der Polymer phosphate, Wasch- 
alkalien, Sequestrierungsmittel und Perverbindungen sowie wei- 
teren Ublichen Waschmittelbestandteilen besteht. 

111. Verfahren. zur Herstellung der Tabletten nach einem oder 
mehreren der Ahsprttche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dafi nan 
den Bleichaktivator mit einer wafirigen 1 bis 5 Gew.-? an film- 
bildenden Polymeren enthaltenden LSsung unter Entzug des tiber- 
schtissigen Kassers granuliert und die Granulate nach Vernischen 
mit den Ubrigen Bestandteilen bei einem Druck von 100 bis. 1O00 
kg/cm2 verprefit. 409828/0929 
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